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© Ein saures chrom-<lll)-haltiges und fiuoridhaltiges Passivierungsbad fur Oberflachen aus Zink, Zinklegierun- 
CNgen und Cadmium wird durch Mischen von 20 -200 g/l eines toslichen Chrom-<lll)-Verbindung, 20 bis 600 g/l 
Seines loslichen Nitrats, 5 bis 100 g/l eines Fluorids und eines Sulfat- Phosphat-. Chlorid-, Bromid- t Ruorid- oder 
^ Jodid-Anion. Zugabe von Salz- oder Salpetersaure bis zum pH-Wert von 1 ,8 bis 2,2 und Erhitzen auf uber 
^-60*C oder Zusetzen eines Kataiysators hergestellt, wobei die Nitratmenge grower als die Chrom-(lll)-Konzentra- 

tion ist. Es enthalt eine oder mehrere Komplexverbindung(en) der Formel (1): 

o (3 " x) 
a. 

^ bis 3. n = Wertigkeit von A und A = Nitrat. Sulfat, Phosphat. Chlorid, Bromid, Fluorid und Jodid). 
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Verfahren zur Hersteilung eines sauren chrom-OD-haltigen und fiuoridhaltigen Passivierungs-bades 
Verfahren ^ o ber flachen aus Zink, Zlnklegierungen und Cadm.um. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung eines sauren chromhaltigen und fiuoridhaltigen 
Pa«sivierunasbades fur Zink-oder Cadmiumoberflachen. u u 

Z Z 2 8 aus der US-PS 4 263 059 bzw. der DE-OS 30 38 699 e,n saures chromhaltiges 
Passivierungsbad fur Zink- Oder Cadmiumoberflachen bekannt. das neben einer "blauen Losung" aus 
5 drXrtigem Chrom und einer Saure. wie Ameisen-. Essig- oder Propionsaure oder Salpeter-, Schwefe.-, 
^T^^uSwMsarslDfhauni ein Fluorid entha.t mit einer "grunen Losung" aus sechswertigem Chrom. 
z t Chromtrioxid Alkaiimetallchromat und -dichromat und einem Reduktionsm.ttel. w.e ein Aldehyd oder 
mo^ oTZem A.kalimetallsu.fit. -bisu.fit. -metabisu.fit. -jodid. Wasserstoffperoxid. Schwefeld.ox.d Oder 

•o *™n^Z^Z^e* aus Zink, Zlnklegierungen, galvanisch oder durch Feuerverzinkung auf 
Eisen ode Stah. aufgebrachte Zinkschichten oder Cadmiumoberflachen korrosionsfester gemacnt was 
dure" e.ne Sung angezeigt wird. die von blau uber schwarz und ge.b bis zu o.iv reicht und auch fur 
Dekolatlszwecke Anwendung findet. Insbesondere wird durch eine solche Pass,v,erung z.B. d,e soge- 
narnte Blaupassivierung. d.h. die Erzeugung einer leicht blauen, sehr diinnen Passiv.erungssch.cht m,t 

,s g^em dekoSiven Aussehen, eine Bildung der Zinkkorrosionsprodukte auch -WWJrosf genannt. stark 

VerZ En e Mafl fur den Korrosionsschutz dieser Chromatierungen liefert der Salzspruhtest .nach DIN 50021 . 
Dab* wird ein zinkbeschichtetes und passiviertes Teil bei 40 C und 100 % Lunfeucht-gke e,nem o%,gen 
Natriumchloridnebel ausgesetzt Angegeben wird dann die Zeit. d,e benofgt wird, 5 - 10% der Flache zu 

20 '^'''BeTde'r sTaupaTstierung sollte der Korrosionsschutz nach DIN 50021 bei 20 bis 24 h liegen. 

Durch das Vorhandensein von giftigen Chrom-(IV)-Verbindungen in den Passivierungslosungen des 
Standes der Technik ist es jedoch moglich. dass Chrom-(VI) in die Passivierungssch.cht e.ngebaut wird 
was insbesondere bei Verwendung solcher Schichten zu Dermatitiserkrankungen fuhren kann und auch aus 

2 s diesem Grunde in Geraten der Nahrungsrnittelindustrie bedenklich ist. Die Abwasserbehandlung zur 
Entgiftung von Passivierungslosungsresten bzw. bei SpGlwassern bietet Probleme und d.e Losungen 
verbrauchen sich schnell und kdnnen nur begrenzt nachgescharft (regeneriert) werden. mussen v.elmehr 
bald entsorgt werden. Vielmehr lafit der Korrosionsschutz nach kurzer Zeit, oft schon nach einem Tag. 
nach Andere saure Losungen, die Chrom-(lll)-lonen enthalten und neben diesen auch Oxiaat.onsm.ttel (US- 

30 PS 4 171 231) und weitere Zusatze wie Silikate und/oder andere Metallionen (Us-PS 4 384 902. 4 359 347 
4 367 099) Oder Organophosphorverbindungen (US-PS 4 539 348) bzw. Carbonsauren (US-PS 4 349 392 
-nthalten haben zwar die Eigenschaft. dekorative Blau- bzw. Gelbpassivierungen zu bilden. d.e aber n.ch 
nachtraglich einfarbbar sind und deren Korrosionsverhalten in der Groflenordnung von maximal 6 1 h auf 
10% Weiflrost nach DIN 50021 lag. Wegen des Vorhandenseins von Oxidationsmitteln s.nd d.e Sch.chten 

35 nicht frei von Chrom-(VI)-Verbindungen. die insbesondere auch bei der P H-Wert-Erhohung im Sed.menta- 
tionsbecken der Abwasserbehandlung entstehen und die Entgiftung erschweren. 

Zwar sind aus J. Am. Chem. Soc. 74(1952) Seiten 3509 - 3512 Chrom-(lll)-Fluor-Komplexe von Chrom- 
(III) bekannt. deren Bildung durch Zink beschleunigt wird. jedoch findet sich bei dieser Untersuchung von 
Gleichcewichtskonstanten kein Hinweis auf die Blaupassivierung von Zink bzw. verzmkten Bsenoberflachen. 

40 auf denen keine Chrommetallabscheidung erfolgt. sondern eine polymere Verbindung m.t zweiwert.gem 

Chrom abgeschieden wird. .. 

F^rner wird durch saure Chromatierungslosungen bei verzinkten E.sengegenstanden e.ne gew IS se 
Menge Bsen der Losung gelost. wodurch nach einer gewissen Zeit derartige Losungen , insbesondere 
wenn sie Cr^* enthalten. unbrauchbar werden. Insbesondere ist dies der Fall bei Gegenstanden, die aus 
45 geometrischen Grunden keine' ganz geschlossene Zinkschicht aufweisen. 

Aufgabe der Erfindung ist die Vermeidung der genannten Nachteile durch Schaffung eines sauren. 
rhromhaltigen Passivierungsbades, das nur Chrom-(lll)-verbindungen, aber keine Oxidationsmittel und keine 
darken Komplexbilder enthalt. das eine lange Standzeit hat. einfarbbare Passivierungen erzeugt und 
erlaubt. organische Polymere auf die erzeugte Passivierungsschicht besser adsorbieren zu lassen sowie 
so nicht durch eventuell im Bad gelostes Eisen unbrauchbar wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgema/3 durch ein Verfahren zur Hersteilung eines sauren. chrorn-(lll)- 
haltigen und fiuoridhaltigen Passivierungsbades fur Oberflachen aus Zink. Zinklegierungnen und Cadm.um 
durch Mischen von 
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20 bis 600 g/l eines iSslichen Nitrats (Gesamtn.trat) 

5 bis 100 g/l eines Fluorids „ P i«, n nzeichnet ist dafl als Saure Salz- oder Sapetersaure bis zu 

und einer Saure gelost. das dadurch aus der Gruppe. ausgewahlt aus Nitrat. Sulfat. 

einem pH-Wert 1,8 bis ™ £ °wird. da/3 das losliche Nitrat in einer Konzentration 

Phosphat. Chlorid. Bromid, Fluorid. und ^^ff^^ dasS das Gemisch entweder auf 60 C 
in g/l zugesetzt wird. die grofler als d.e Chrorn (I II) K ° nze da/J das erhaltene Konzentrat 

eJarmt Oder mit einem Katalysator 1 ^ C 2 b fc ^^, % In W a«er geb«W^rd. 

gegebenenfall auf eine Anwendungskonzent^r ^ 2 ^° ge kennzeichnet. dass es zusatzlich 

durchgeiahrt. i„,r,.sondere mit AWMohle bei 15' C Oder dariiber. Z.B. bei 

ofe aehandlung mit einem Katalysator. '°? es °™»'* ™ ois , s min . auf mindestens 60 bis 

Raumtemperatur (20 . *• O ^J^S!Z^S^«<^ » as 0Be ' * 



r 1 (3-x)+ a n- 

\_Cr(H 2 0) 6 ./ x A n A (3-x) 
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30 bestimmt werden kann. p assivier ungsbiider enthalten folgenden Mengen in einem Konzentrat. 

* S . ,00 gfl Fiuorid. =.B. Natrium. Kalium- Ammo ,um ,uond 

Salz- Oder Salpetersaure bis zu einem pH-Wert 1 ,8 K orrosionsschutzwerte einer Slaupass,- 

lr ^^""rrsrrri^rsrde, a*-. - - — **— 

orgScher Polymere auf die Schichten. 

40 

Beispiel 1_ 

Es wurde ein Konzentrat folgender Zusammensetzung hergeste.lt: 
45 50 g/l Chrom-("l)-cri |orid 
1 25 g/l Natriumnitrat 

50 C^aTwurde auch 65- C e^armt. Es enthiel. Komplexe der Formel 

O (« 2 °>6-/xln 3 " XrN0 3'(3-x) 
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•* c^i^o^rsaure auf den pH-Wert 2,0 
0a5 Bad wurde mi, Wasse- In, Se»,Verha«n, S . : ,0 ^"'^ "'^'Cnmess.r und 20 cm Unc. 
~ T r IT r^t/T =men und au, Korrosions— nacn 

b aupasswiert. Nacn j sec- wuiu^ K -* niri aa h 

DIN 50021 gepruft. Der Korrosionsschutzwert betrug 48 h. 
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Durch Zugabe von 50 g/l Acetylaceton wurde die Haltbarkeit des Bades urn den Faktor 10 verlangert 
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Beispiel 2 

Ein Bad wurde aus 
60 g;l Cr(N0 3 )3 .9H 2 0 
100 g/l NaN0 3 

40 gl NaF NH0 3 ad pH 2,1 t „ 

und ohne Erhitzen, aber durch Behandeln 10 min mit gekornter Aktivkohle in einem porosen Sackchen 
hergestellt und nach Mischen mit Wasser im Gew.-Verhaltnis 1 : 12 fur den gleichen Versuch verwendet. 
Es enthielt Komplexe der Forme! 

[Cr(H 2 0) 6 F^ n (3 " X) N0 3 n ; 3 . x) 



Es wurde der gleiche Korrosionsschutzwert erhalten. Im Vergleichsversuch auf einer normalen Blauchrc 
tierung (handelsublich) wurden folgende Ergebnisse erhalten: mit 
Cr VI (handelsublich) : 15 mg Cr/m 2 Zink; 24 h Korrosionsschutz 
Cr III (erfindungsgemafl : 30 mg Cr/m 2 Zink; 48 h Korrosionsschutz. 

Die Haltbarkeit des Bades wurde urn den Faktor 5 durch Zugabe von 20 g/I Salicylsaure verlangert. 



Beispiei 3 

Es wurde ein Bad gema/3 Beispiel 1 mit einem stark sauren lonenaustauscher, der mit einer 3 M 
Chrom-(lll)-Nitratlosung beladen worden war, in einem Bad mit 1.0 g/l Fe 3 -Gehalt eingesetzt. Zurr 
Vergleich wurde das gleiche Bad ohne lonenaustauscher verwendet. 

Das Bad mit dem Jonenaustauscher ergab eine einwandfreie Blaupassivierung.wahrend das Vergleichs- 
bad nach kurzer Zeit unbrauchbar war. Eine Zugabe von 10 g/l Fumarsaure erhoht die Lebensdauer des 
Bades um Faktor 5. 
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Beispiel 4 

Es wurden vier Losungen aus je 100 ml einer 10%igen Passivierungslosung nach Beispiel 1 angesetzt 
(pH 1 6) und mit den in der Tabelle angegebenen Mengen eines Gemisches aus Alkylaminen und Amiden 
mit s'- 12 C-Atomen versetzt. Es wurde 1mm dickes Eisenblech mit einer Flache von 1 dm 2 emgelegt. 
Nach 12 Stunden wurden die Eisengehalte der Losungen analytisch durch Atomadsorptionspektrometne 
bestimmt Es wurden folgende Ergebnisse erhalten, die die Abhangigkeit des Eisengehalts der Passivie- 
rungslosung von der Menge zugesetzten Inhibitor, d.h. Mittel zum Unloslichmachen der gelosten Fe - 
Jonen zeigen. Der Zusatz von 1g/l Inhibitor ergab praktisch einen nur geringen Unterschied hmsichthch 
Farbe und Korrosionsschutz gegenuber der Passivierungslosung ohne Inhibitor. 

Tabelle 



so 



ss 



Passivierungslosung 


ppm / 1 




Fe 


ohne inhibitor 


1000 


+ 1 g/L " 


250 


+ 5 g/l " 


60 


4. 10 g/l " 


30 



Anspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung eines sauren chrom-(lll)-haltigen und fluoridhaltigen Passivierungsbades fur 
Oberflachen aus Zink, Zinklegierungen und Cadmium durch Mischen von 

5 20 bis 200 g/l einer Idslichen Chrom-(ill)-Verbindung 
20 bis 600 g/l eines Idslichen Nitrats (Gesamtnitrat) 

5 bis 100 g/l eines Ruorids und einer Saure ' • 

dadurch gekennzeichnet, da/3 als Saure Salz- Oder Salpetersaure bis zu einem pH-Wert 1,8 bis 2.2 
zugesetzt wird, da/3 ein Anion aus der Gruppe, ausgewahlt aus Nitrat, Sulfat, Phosphat, Chlorid, Bromid, 
to Huorid, und Jodid zugesetzt wird, da/3 das losliche Nitrat in einer Konzentration in g/l zugesetzt wird, die 
gro/ter als die Chrom-(III)-Konzentration ist. da/3 das Gemisch entweder auf 60* C erwarmt Oder mit einem 
Katalysator oberhalb 15 # C behandeit wird und dafl das erhaltene Konzentrat gegebenenfalls auf eine 
Anwendungskonzentration von 2 bis 20 Gew.-% in Wasser gebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl als losliches Nitrat ein Alkalimetalh 
75 Erdalkalimetall- Oder Ammoniumnitrat verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man zusatzlich einen sauren, mit 
Cr 3 * beladenen Jonenaustauscher und/oder ein Mittel zum Unloslichmachen von Fe 3 -Jonen in einer 
Menge von 0,1 bis 100 g/l zusetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Mittel zum Unldslcihmachen von 
20 Fe 3 '-Jonen ausgewahlt ist aus der Gruppe Acetylaceton, Fumarsaure, Gluconsaure, Oxalsaure, Milchsaure, 

cydische und alicyclische, primare Oder sekundare Amine, Aminosauren und Amide mit 3 bis 16 
Kohlenstoffatomen, die mit Fe 3 "-Jonen in Wasser schwerlosliche bzw. unlosliche Verbindungen bilden. 

5. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 folgende Bestandteile verwendet 
werden: 

25 50 g/l Chrom-(lll)-chlorid 
125 g/I Natriumnitrat 

50 g/l Natriumfluorid Salpetersaure bis zu einem pH-Wert 2.0 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl Aktivkohle als Katalysator 
verwendet wird. 

30 7. Saures Chrom-( lll)-haltiges Passivierungsbad, hergestelit nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet da/3 es eine oder mehrere Komplexverbindung der Formel (l): 



enthalt. worin x eine ganze Zahl von 1 bis 3, n = Wertigkeit von A und A ein Anion der Gruppe^ausgewahlt 
aus Nitrat. Sulfat. Phosphat, Chlorid Bromid, Fluorid und Jodid ist, sowje einen sauren, mit Cr 3 beladenen 
Jonenaustauscher und/oder ein Mittel zum Unloslichmachen von Fe 3 *-Jonen in einer Menge von 0,1 bis 
100 g/l enthalt. 
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